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phase liquide, une phase catalytique sollde non dissoute et 
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reactionnel triphasique comportant une phase liquide dans 
laquelle se trouvent des fonctions nitrile, une phase ga- 
zeuse oomprenant de I'hydrogene et une phase solide ca- 
talytique comprenant du nickel et/ou du cobalt de Raney, 
ou un catalyseur metallique supporte, a recycler le cataly- 
seur tout en recuperant au moins une partie du flltrat conte- 
nant les produits de la reaction. 
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PROCEDE DE FILTRATION D'UN MELANGE REACTIONNEL TRIPHASIQUE 

La presente invention concerne un procede de filtration d'un melange reactionnel 
triphasique, comportant une phase liquide, une phase catalytique solide non dissoute et 
5 une phase gazeuse. 

Dans les precedes mettant en oeuvre un compose comportant au moins une 
fonction nitrile et un catalyseur non dissous de type nickel ou cobalt de Raney, 11 a 6t6 
constate qu'en I'absence de gaz, et plus particulierement en Tabsence d'hydrogene, 
les fonctions nitrile du milieu ont une influence nefaste sur I'activite du catalyseur. 

10 Ainsi, notamment dans les procede d'hydrogenation des nitriles en amines et 

encore plus particulierement dans les precedes d'hydrogenation partielle d'un dinitrile en 
aminonitrile, la Demanderesse a mis en evidence que le catalyseur de type nickel ou 
cobalt de Raney a tendance a se desactiver en presence de fonctions nitrile, lorsque le 
milieu ne contient plus ou tres peu d'hydrogene. 

15 D'autre part; il s'avere que les catalyseurs metalliques deposes sur un support, 

qui sont utilises aussi, notamment dans des precedes d'hydrogenation, d6cantent ma! et 
sont difficilement ftltrables. 

La presente invention propose une solution ^ ces problemes. conslstant a filtrer 
tangentiellement sur un filtre a membrane au moins une partie d*un melange r§actionnel 

20 triphasique comportant une phase liquide dans laquelle se trouvent des fonctions nitrile, 
une phase gazeuse comprenant de Thydrogene et une phase solide catalytique 
comprenant du nickel et/ou du cobalt de Raney ou un catalyseur metallique supporte, 
a recycler le catalyseur tout en recuperant au moins une partie du filtrat contenant les 
produits de la reaction. 

25 La circulation tangentielle, par rapport a la membrane et avec une vitesse elev6e, 

du melange a filtrer permet de reduire au maximum la quantite de solide retenue sur le 
filtre. Cela permet ainsi de minimiser les risques de desactivation du catalyseur. 
Elle permet de filtrer en continu tout en maintenant le catalyseur dans son milieu 
reactionnel. 

30 Generalement la vitesse de circulation du melange reactionnel sur la membrane 

est comprise entre 0,5 metre/seconde et 20 metres/seconde et de preference entre 
1 metre/seconde et 10 metres/seconde. 

Les filtres a membrane utilises pour la filtration tangentielle sont generalement 
constitues d'un support plan ou tubulaire et d'une membrane minerale ou organique, 
35 souvent appelee couche active, de quelques micrometres d'epaisseur. 

Pour le procede de invention, on utilisera de preference des membranes 
minerales ayant generalement une meilleure tenue chimlque et thermique au melange 
reactionnel mis en oeuvre. 
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Le support et la couche active peuvent etre realises dans le meme materiau ou 
dans des materiaux differents. La couche active du filtre peut par exemple etre en 
alpha-alumine, en oxyde de zirconium, en dioxyde de titane, en fibres de graphite. 
Le support peut aussi etre en alumlne, en graphite, en oxyde de zirconium, en dioxyde 
5 de titane. 

La membrane est caracterisee egalement par son diametre moyen de pores. 
Generalement ce diametre moyen de pores varie entre 1 nanometre et un micrometre. 

Pour des questions de duree de vie et de regenerabilite de la membrane, 
on prefere utiliser dans le present precede des membranes d'ultraf titration ayant un 

10 diametre moyen de pores de 10 nanometres a 100 nanometres et un seuil de coupure 
(qui se definit par la masse moleculaire des composes arretes par la membrane et 
s'exprime en grammes/mole ou daltons) superieur ou egal a 5 kilodaltons (kD) et de 
preference superieur ou egal a 100 kilodaltons. 

La phase liquide du melange reactionnel a filtrer comprend essentiellement au 

15 moins un compose a fonctions nitrile, tel que le dinitrile ou le nitrile de depart n'ayant 
pas ete transforme, raminonitrile et/ou Tamine et/ou la diamine form6s, un eventuel 
solvant qui peut etre notamment I'eau et/ou un amide et/ou un alcool et/ou una amine 
et/ou de Tammoniac. Les alcools qui sont le plus souvent utilises sont les alcanols 
comme le methanol, r§thanol. le propanol-1, le propanol-2 et le butanol-1. les diols 

20 comme Tethyleneglycol et le propyleneglycol, les polyols ou les melanges desdits 
alcools. Dans le cas ou le solvant est un amide, on peut faire appel notamment au 
dimethylformamide et au dimethylacetamide. Pamni les amines qui peuvent §tre utilisees 
comme solvant, on peut mettre en oeuvre par exemple I'amine, la diamine ou 
raminonitrile correspondant au nitrile ou au dinitrile que Ton hydrogene. La phase liquide 

25 comporte aussi en general une base minerale forte derivant d'un metal alcalin ou 
alcalino-terreux. 

Lorsque I'eau est presente avec un autre solvant, ledit solvant represente en poids 
de deux a quatre fois le poids de I'eau. 

La phase catalytique solide est constituee en general d'un catalyseur a base de 
30 nickel de Raney et/ou de cobalt de Raney, comportant eventuellement, mais 

preferentiellement un element dopant choisi parmi les elements des groupes IVb, VIb, 
Vllb et VIII de la classification periodique des elements telle que publiee dans Handbook 
of Chemistry and Physics, 51st Edition (1970-1971). 

Le catalyseur a base de nickel de Raney et/ou de cobalt de Raney utilise dans le 
35 precede peut done comporter, outre le nickel ou le cobalt et les quantites residuelles du 
metal elimine de Talliage d'origine lors de la preparation du catalyseur, c'est-d-dire 
generalement I'aluminium, un ou plusieurs autres elements dopants, tels que par 
exemple le chrome, le titane, le molybdene, le tungstene, le fer, le zinc. 
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Parmi ces elements dopants le chrome et/ou le fer et/ou le titane sent consid6r§s 
comme les plus avantageux. Ces dopants representent habituellement; en poids par 
poids de nickel, de 0 % a 15 % et de preference de 0 % a 10 %. 

La phase catalytique peut aussi etre constituee par un metal, qui est generalement 
5 un metal du groupe VIII de la classification periodique des elements tel que le 
ruthenium, le rhodium, le nickel ou le cobalt, depose sur un support qui est 
generalement un oxyde metallique tel que les alumines, les silices, les aluminosilicates, 
le dioxyde de titane, I'oxyde de zirconium, Toxyde de magnesium. 

Dans les cataiyseurs metalliques supportes, le metal represente generalement de 
10 0,1 a 80 % du poids du support et preferentiellement de 0,5 a 50 %. 

La phase solide represente generalement de 1% a 50 % en poids du poids de la 
phase liquide, sans que ces valeurs soient critiques. 

La phase gazeuse est constituee essentiellement par Thydrogene. 

La filtration tangentlelle peut etre conduite S une temperature qui est 
15 avantageusement celle a laquelle est realisee la reaction tfhydrogenation. 

Cette temperature est le plus souvent inf^rieure ou 6gale a 150**C, de preference 
inferieure ou egale a 120°C et, plus preferentiellement encore, inferieure ou §gale d 
100X. 

Concretement, cette temperature est habituellement comprise entre la 
20 temperature ambiante (20X environ) et 100°C, On peut sans probl§me technique 
operer a une temperature inferieure a 20''C, mais cela ne presente pas d'int6r§t en 
raison d'une productivite plus faible de la reaction d'hydrogenation. 

La difference de pression entre I'entree et la sortie du filtre, n§cessaire d la 
filtration peut etre apportee en partie par la pression d laquelle est conduite la reaction 
25 d'hydrogenation, Mais il est necessaire de creer une pression superieure a la pression 
atmospherique. Generalement cette pression est comprise entre 1 bar (0,10 MPa) et 
20 bar (1 MPa) et de preference entre 2 bar (0,5 MPa) et 10 bar (5 MPa). En pratique, 
la pression est creee par une pompe qui alimente a partir du reacteur le filtre a 
membrane, 

30 Le flux alimentant le filtre a membrane depend evidemment de la quantite de 

melange reactionnel present dans le reacteur ainsi que de la capacite du filtre. II est 
egalement determine selon Tavancement de la reaction, de maniere a ce que le perm^at 
ou filtrat liquide, qui sera au moins partiellement recupere et traite par ailleurs, contienne 
des quantites suffisantes du ou des produits vises par la reaction d'hydrogenation. 

35 Le catalyseur filtre en presence d'hydrogene demeure actif et est recycle dans la 

reaction d'hydrogenation. 
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Uexemple qui suit illustre Finvention. 
EXEMPLE 

Un reacteur muni d'une agitation et de moyens de chauffage et de refoidissement, 
5 de moyens d'introduction de reactifs a sa partie superieure et de soutlrage d sa partie 
inferieure, contient environ 20 litres d'un melange compose en poids de : 
-20,1 % d'adiponitrile 

- 51,4 % d'aminocapronitrile 

- 9,1 % d'hexamethylene diamine 
10 -14.2%d'eau 

- 5,2 % de nickel de Raney ayant une granulometrie moyenne de 10 micrometres 
environ. 

Cette solution est sous pression d'hydrogene de 2 bar et a une temperature de 

55X. 

15 A la sortie de soutirage situee d la partie inferieure du reacteur est placee une 

pompe volumetrique ayant un debit de 2 m^/h, sulvie d'un debitmdtre electromagn§tique 
et d'un manometre. La solution soutiree du reacteur alimente un filtre membranaire 
constitu§ d'un support en graphite et d'une couche active minerale en oxyde de 
zirconium ayant un seuil de coupure de 300 kD et un diametre moyen de pores compris 

20 entre 25 et 50 nm (marque commerciale Carbosep M9 de la Soci6te TECH-SEP), 

Le flux d'alimentation du filtre est mis sous une pression d'hydrogene de 2 bar et 
la Vitesse de circulation du melange reactionnel sur la membrane est de 5m/s environ. 

Le flux de permeat est de 67 kg/h.m^. Le permeat est a la pression 
atmospherique. 

25 On n'observe pas de presence de nickel de Raney dans le permeat 

Le retentat contenant le cataiyseur est recycle dans le reacteur 
Dans ces conditions, la concentration en cataiyseur dans le retentat est constante 
et egale a sa valeur initiale. 

30 



35 
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REVENDICATIONS 

1) - Procede de filtration, caracterise en ce que Ton realise une filtration 
tangentielle sur un filtre a membrane d'au moins une partie d'un melange reactionnel 

5 triphasique comportant une phase liquide dans laquelle se trouvent des fcnctions nitrite, 
une phase gazeuse comprenant de Thydrogene et une phase solide catalytique 
comprenant du nickel et/ou du cobalt de Raney ou un catalyseur metallique supporte, et 
de recyclage du catalyseur tout en recuperant au moins une partie du fiitrat contenant 
les produits de la reaction. 

10 

2) - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que \e filtre a membrane 
utilise pour la filtration tangentielte est constitue d'un support plan ou tubulaire et d'une 
membrane (ou couche active) minerale ou organique, de quelques micrometres 
d'epaisseur. 

15 

3) - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que la couche active du 
filtre est en alpha-alumine, en oxyde de zirconium, en dioxyde de titane, en fibres de 
graphite et le support est en graphite, en alumine, en oxyde de zirconium, en dioxyde de 
titane. 

20 

4) - Procede selon Tune des revendications 2 ou 3, caracterise en ce que la 
membrane presente un diametre moyen de pores variant entre 1 nanometre et un 
micrometre et de preference un diametre moyen de pores de 10 nanometres a 100 
nanometres, 

25 

5) - Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la 
phase liquide du melange reactionnel a filtrer comprend essentiellement au moins un 
compose a fonctions nitrile, tel que le dinitrile ou le nitrile de depart n'ayant pas ete 
transforme, I'amlnonitrile et/ou I'amine et/ou la diamine formes, un eventuel solvant 

30 

6) - Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le solvant est choisi 
parmi I'eau et/ou un amide et/ou un alcool et/ou une amine et/ou de Tammoniac. 
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7) - Precede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la phase 
catalytique solide est constituee d'un catalyseur a base de nickel de Raney et/ou de 
cobalt de Raney. comportant eventuellement, mais preferentiellement un element 
dopant choisi parmi les elements des groupes IVb, VIb, Vllb et VIII de la classification 
5 periodique des elements telle que publiee dans Handbook of Chemistry and Physics, 
51st Edition (1970-1971). 



8) - Precede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la phase 
catalytique solide est constituee par un metal, qui est un metal du groupe VIII de la 
10 classification periodique des elements tel que le ruthenium, le rhodium, le nickel ou le 
cobalt, depose sur un support qui est un oxyde metallique tel que les alumines, 
les silices, les aluminosilicates, le dioxyde de titane, I'oxyde de zirconium, I'oxyde de 
magnesium, 



15 9) - Precede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la filtration 

tangentielle est conduite a une temperature qui est avantageusement celle a laquelle 
est realisee la reaction d'hydrogenation, le plus sou vent inferieure ou egale d 150*'C, 
de preference inferieure ou egale a 120''C et, plus preferentiellement encore, inferieure 
ou egale a 100X. 

20 

10) - Precede selon Tune des revendications 1 a 9, caracteris6 en ce que la 
difference de pression entre I'entree et la sortie du filtre est comprise entre ibar 
(0,10 MPa) et 20 bar (1 MPa) et de preference entre 2 bar (0.5 MPa) et 10 bar (5 MPa). 



25 
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